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VERFAREN ZUR ERHOHUNGDER 
SCHNEIDHARTE EINES FORMKORPERS 



15 Chemische und physikalische Eigenschaften von kristallinen Alumosilikaten (Zeolithen) 
sind z.B. allgemein beschrieben in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6 th 
Ed., 2000 Electronic Release, Kap. 3.2 (dort auch Verweis auf Ref. [46]). In Kap. 8.3.2. 
wird die Moglichkeit erwahnt, in Alumosilikaten durch .Steaming' bei ca. 600°C das 
Aluminium abzureichern. Vgl. auch Kap. 7.6. 



Die Dealuminierung von Alumosilikaten durch .Steaming' ist auch aus Ullmann's 
Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6 th Ed., 2000 Electronic Release, Kap. 6.3.2, und 
J. Weitkamp et al. (Eds.), Catalysis and Zeolites, Fundamentals and Applications, Kap. 
3.3.3.3 (S. 142-144), Springer Verlag, und Studies in Surface Science and Catalysis, 
25 Vol. 51 , „New solid acids and bases", Seite 1 52, Elsevier 1 989, bekannt. 



to 



Beschreibung JUj 

Die voriiegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erhohung der Schneidharte eines 5 

1 0 Formkorpers enthaltend ein kristallines Alumosilikat und chemische Syntheseverfahren 5 

in Gegenwart eines kristallinen Alumosilikat-Katalysators, hierunter insbesondere ein ^ 



Verfahren zur Hersteilung von Triethylendiamin (TEDA) durch Umsetzung von gu. 

CO 
111 
CO 



Ethylendiamin (EDA) und/oder Piperazin (PIP). CO 



Aus G.W. Huber et al., Studies in Surface Science and Catalysis, Vol. 139 (2001), 
Seiten 423-430, (table 4, Seite 427), ist bekannt, dass die BET-Oberflache von 
mikroporosem Silica (Si0 2 ) nach Behandlung mit Wasserdampf deutlich abnimmt und 
30 der durchschnittliche Porendurchmesser groBer wird. 

EP-A1-130 407 (Nitto) betrifft ein Verfahren zur Hersteilung von Dimethylamin (DMA) 
aus Ammoniak und Methanol unter Verwendung von bestimmten Zeolith- 
Katalysatoren, ausgewahlt aus Mordenit, Clinoptilolit und Erionit, die zuvor bei 250 bis 
35 700°C mit Wasserdampf, bevorzugt fur eine Dauer von 1 0 bis 30 Stunden, kontaktiert 
wurden. VerfahrensgemaB wird die Katalysatoraktivitat und Selektivitat der Reaktion 
zugunsten von DMA und zuungunsten von Mono- und Trimethylamin erhoht. 

EP-A1-1 192 993 (Tosoh Corp.) betrifft ein Verfahren zur Hersteilung von Katalysator- 
40 Formkorpern durch Mischen von bestimmten Mengen an amorphem Silica mit einer 
mittleren PartikelgroBe von 6 bis 60 nm mit einem kristallinen Alumosilikat, das ein 



-3 
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Si0 2 / A! 2 0 3 - Molverhaltnis von mindestens 12 aufweist, und anschlieBender 
Formgebung in einer ,mo!ding machine'. Die so hergestellten Formkorper sollen sich 
durch eine Harte von mindestens 1 kg ausweisen. 

5 JP-B-31 3 20 61 (Tosoh Corp.) beschreibt das Sintern von Alumosilikat- 

Katalysatorformkorpern bei 500 bis 950°C und mindestens einer Stunde, z.B. 4 
Stunden gemaB Katalysatorbeispiel 1 , in einer Wasserdampf-Atmosphare zur 
Erhohung der Selektivitat bei der Herstellung von Triethylendiaminen und Piperazinen. 

1 0 Triethylendiamin (TEDA = DABCO® = 1 ,4-Diazabicyclo-[2,2,2]-octan) ist ein wichtiges 
Zwischen- und Endprodukt und findet unter anderem Verwendung bei der Herstellung 
von Pharmazeutika und Kunststoffen, insbesondere als Katalysator bei der Herstellung 
von Polyurethanen. 

1 5 Zur Herstellung von TEDA existiert eine groBe Zahl verschiedener Syntheseverfahren, 
die sich hauptsachlich in der Wahl der Edukte und der eingesetzten Katalysatoren 
unterscheiden: Siehe z.B. EP-A1-382 055, WO 01/02404, EP-A1-1 215 211 und WO 
03/004499. 

20 EP-A1-842 936 (Aquivalent: US-A-5,741 ,906) (Air Products) beschreibt die Herstellung 
von TEDA an ZSM-5-ZeoIithen, die mit einem Chelatisierungsagens vorbehandelt 
wurden. Diese Vorbehandlung kann mit ,Steaming' kombiniert werden (Seite 4, 1. 
Zeile). 

25 Fur eine weitere Clbersicht zum Stand der Technik zur TEDA-Herstellung siehe z.B. 
EP-A1-1 215 211 (BASF AG). 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein verbessertes Verfahren zur 
Erhohung der Schneidharte eines Formkorpers enthaltend ein kristallines Alumosilikat 

30 zur Verwendung als Katalysator in bekannten zeolithkatalysierten Reaktionen, 

insbesondere zur Verwendung als Katalysator in einem Verfahren zur Herstellung von 
Triethylendiamin (TEDA) durch Umsetzung von Ethylendiamin (EDA) und/oder 
Piperazin (PIP), aufzufinden, das einfach durchzufiihren ist, und eine gegenuber dem 
Stand der Technik erhohte Katalysatorstandzeit und Katalysatorstabilitat bewirkt 

35 Gleichzeitig soli durch das Verfahren keine Desaktivierung des Katalysators eintreten 
und auch die Selektivitat in der jeweiligen zeolithkatalysierten Reaktionen, 
insbesondere die Selektivitat bezuglich TEDA im o.g. Verfahren zur Herstellung von 
TEDA, nicht beeintrachtigt werden. 
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Die Schneidharte eines Katalysatorformkorpers ist ein MaB fur dessen mechanische 
. Stabilitat. Fur industrielle Anwendungen in den bekannten zeolithkatalysierten 
Reaktionen, darunter in dem o.g. Verfahren zur Herstellung von TEDA, ist es im 
allgemeinen wunschenswert, dass die Katalysatorformkorper eine Schneidharte von 
5 minimal 9,8 N (entsprechend 1 ,0 kg), bevorzugt > 1 0 N, insbesondere > 20 N, 
besitzen. 

? DerngemaB wurde ein Verfahren zur Erhohung der Schneidharte eines Formkorpers 
enthaltend ein kristaliines Alumosilikat gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, 
.1 0 dass der Formkorper mit einem Gas enthaltend Wasserdampf bei einer Temperatur 

von 100 bis 600°C und einem Absolutdruck von 0,1 bis 1 0 bar uber einen Zeitraum von 
mindestens 20 Stunden behandelt wird. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ermoglicht es erstmals, die mechanischen 
15 Eigenschaften eines Katalysatorformkorpers, insbesondere nach der Kalzination; zu- ; 
yerbessern und die Schneidharten urn mindestens 20 %, insbesondere mindestens 
50 %, zu erhohen. ..... 

Die erfindungsgemaBe Behandlung des Formkorpers erfolgt bevorzugt uber einen 
20 Zeitraum von mindestens 50 Stunden, besonders bevorzugi mindestens 100 Stunden. . 

Bevorzugt erfolgt die erfindungsgemaBe Behandlung des Formkorpers kontinuierlich ' •# 
mit einer WHSV (weight hourly space velocity) von 0,05 bis 5 g , insbesondere 0,1 bis 
1 g, Wasserdampf pro Gramm Formkorper und pro Stunde (gwasserdam P f/(gFormk6rper • h)). 
25 . % * 

Die erfindungsgemaBe Behandlung des Formkorpers erfolgt bevorzugt bei 
Temperaturen von 200 bis 450°C, insbesondere 300 bis 400°C. 

Bevorzugt erfolgt die erfindungsgemaBe Behandlung des Formkorpers bei einem 
30 Absolutdruck von 0,1 bis 5 bar, insbesondere von 0,1 bis 2 bar. 

Vorteilhafterweise ist der Formkorper bei der Behandlung mit Wasserdampf fest 
angeordnet (Festbett), z.B. in einem Rohrreaktor. 

35 Bevorzugt weist das kristalline Alumosilikat im Formkorper ein Si0 2 / Al 2 0 3 - 

Molverhaltnis von groBer 10:1, besonders bevorzugt groBer 50 : 1 , insbesondere 
groBer 1 00 : 1 , ganz besonders groBer 200. : 1 , ganz besonders bevorzugt groBer 400 : 
1 , auf. Die Obergrenze des Si0 2 / Al 2 0 3 - Molverhaltnisses liegt jeweils im allgemeinen 
bei 2400 : 1 , insbesondere bei 2000 : 1 , ganz besonders bei 1200 : 1 . 
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Die kristallinen Alumosilikate sind durch dem Fachmann bekannte Verfahren 
herstellbar und/oder kommerziell im Handel erhaltlich. 



Als verfestigende Formgebungsprozesse fur die erfindungsgemaB einzusetzenden 
5 kristallinen Alumosilikate konnen im Prinzip alle Methoden zur Erlangung einer 

entsprechenden Formung verwendet werden. Bevorzugt werden Verfahren, bei denen 
die Formgebung durch Extrusion in Qblichen Extrudern, beispielsweise zu Strangen mit 
einem Durchmesser von ublicherweise 1 bis 10 mm, insbesondere 2 bis 5 mm, erfolgt. 
Werden Bindemittel und/oder Hiifsmittel bendtigt, ist der Extrusion zweckmaBigerweise 

10 ein Mischungs- oder Knetprozess vorgeschaltet. In der Regel erfolgt nach der 
Extrusion noch ein Kalzinierungsschritt. Die erhaltenen Strange werden 
gewunschtenfalls zerkleinert, vorzugsweise zu Granulat oder Splitt mit einem 
Partikeldurchmesser von 0,5 bis 5 mm, insbesondere 0,5 bis 2 mm. Dieses Granulat 
oder dieser Splitt und auch auf anderem Wege erzeugte Katalysatorformkorper 

15 enthalten praktisch keine feinkornigeren Anteile als solche mit 0,5 mm 
Mindestpartikeldurchmesser. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthait der erfindungsgemaB einzusetzende 
Formkorper bis zu 80 Gew.-% Bindemittel, bezogen auf die Gesamtmasse des 

20 Katalysators. Besonders bevorzugte Bindemittelgehalte sind 1 bis 50 Gew.-%, 

insbesondere 3 bis 35 Gew.-%. Als Bindemittel eignen sich im Prinzip alle fur derartige 
Zwecke eingesetzte Verbindungen, bevorzugt werden Verbindungen, insbesondere 
Oxide, des Siliciums, Aluminiums, Bors, Phosphors und/oder Zirkoniums. Von 
besonderem Interesse als Bindemittel ist Siliciumdioxid, wobei das Si0 2 auch als 

25 Kieselsol oder in Form von Tetraalkoxysilanen in den Formgebungsprozess 

eingebracht werden kann. Auch als Bindemittel verwendbar sind Oxide des Berylliums 
sowie Tone, z.B. Montmorrillonit, Kaolinit, Bentonit, Halloysit, Dickit, Nacrit und Anauxit. 

Als Hiifsmittel fur die verfestigenden Formgebungsprozesse sind beispielsweise 
30 Verstrangungshilfsmittel fur die Extrusion zu nennen, ein ubliches Verstrangungsmittel 
ist Methylcellulose. Derartige Mittel werden in der Regel in einem nachfolgendem Kalzi- 
nierungsschritt vollstandig verbrannt. 

Besonders bevorzugt wurde der im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzte 
35 Formkorper zuvor bei Temperaturen von 1 00 bis 600°C, insbesondere 200 bis 450°C, 
ganz besonders 300 bis 400°C, calciniert. Die Calcinierungsdauer liegt dabei im 
allgemeinen bei mindestens einer Stunde, bevorzugt bei 2 bis 24 Stunden, 
insbesondere 2 bis 1 0 Stunden. Die Calcinierung erfolgt in einer Gasatmosphare, 
enthaltend z.B. Stickstoff-, Luft- und/oder ein Edelgas. In der Regel wird in sauer- 
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stoffhaltiger Atmosphare calciniert, wobei der Sauerstoffgehalt 0,1 bis 90 Vol.-%, 
bevorzugt 0,2 bis 22 Vol.-%, besonders bevorzugt 10 bis 22 VoI.-%, betragt. 

Besonders bevorzugt liegt im erfindungsgemaBen Verfahren das kristalline 
5 Aiumosilikat im Formkorper zumindest teilweise in der H + und/oder NH 4 + -Form vor. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren ist das kristalline Aiumosilikat im Formkorper 
bevorzugt vom Pentasil-Typ, d.h. es weist eine kristalline Skelett-Struktur aus. : 
Siliciumdioxid und Aiuminiumoxid auf. 

10 

Fur das kristalline Aiumosilikat, bevorzugt vom Pentasil-Typ, bestehen weder 
zusatzliche Erfordemisse beziiglich des Materials als solchem noch bezuglich des 
Verfahrens nach dem dieses erhaltlich ist. 

15 Als erfindungsgemaB einzusetzende kristalline Alumosilikate des Pentasil-Typs sind z. 
B. folgende Typen geeignet: ZSM-5 (wie z. B. in US-A-3,702,886 offenbart), ZSM-1 1 
(wie z. B. in US-A-3,709,979 offenbart), ZSM-23, ZSM-53, NU-87, ZSM-35, ZSM-48 
und Mischstrukturen aus mindestens zwei der oben genannten Zeolithe, insbesondere 
ZSM-5 und ZSM-1 1, sowie deren Mischstrukturen. 

20 . . ■ • , 

Bevorzugt wird im erfindungsgemaBen Verfahren der Formkorper mit einem Gas 
enthaltend 2 bis 98 Gew.-%, insbesondere 30 bis 90 Gew.-%, Wasserdampf oder 
bestehend aus Wasserdampf behandelt. In einer weiteren Ausfuhrungsform enthalt 
das Gas Wasserdampf in den o.g. Mengen und 2 bis 80 Gew.-%, insbesondere 10 bis 

25 50 Gew,-%, EDA. 

Weiterhin betrifft die Erfindung chemische Syntheseverfahren in Gegenwart eines 
kristallinen Alumosilikat-Katalysators, welche dadurch gekennzeichnet sind, dass man 
als Katalysator einen Formkorper einsetzt, bei dem zuvor mit dem oben genannten 
30 Verfahren die Schneidharte erhoht wurde. 

Bei den Syntheseverfahren handelt es sich besonders urn Alkylierungen (z.B. von Aro- 
maten mit Alkenen), Disproportionierungen (z.B. von Alkylbenzolen), Acylierungen, 
Isomerisierungen (z.B. von Alkylbenzolen; z.B. Aris-Verfahren), Oligomerisierungen, 
35 Aminierungen (wie z.B. Hydroaminierungen oder Bildung von Aminen aus Alkoholen 
und Ammoniak), Alkoxylierungen, Epoxidierungen von Alkenen, Zyklisierungen, 
Hydroxylierungen, Kondensationen, Hydratisierungen (z.B. von Alkenen) oder 
Dehydratisierungen. 
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Solche Syntheseverfahren sind dem Fachmann z.B. aus G. Perot et al., J. Molecular 
Catalysis, 61 (1990), Seiten 173-196, 

K. Weissermel, H.-J. Arpe, Industrielle organische Chemie, Wiley Verlag, 5. Aufl. 1998, 
(z.B. Seiten 365-373), 

5 J. Weitkamp, L. Puppe, Catalysis and Zeolites, Springer Verlag, Berlin, 1999, Seiten 
438-538, 

und R. Eckehart, P. Kleinschmit, Zeolites - Applications of Synthetic Zeolites, Ullman's 
Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6. Auflage (elektronisch), 2000, Kapitel 7.3, 
bekannt. 

10 

Insbesondere wurde ein Verfahren zur Herstellung von Triethylendiamin (TEDA) durch 
Umsetzung von Ethylendiamin (EDA) und/oder Piperazin (PIP) in Gegenwart eines 
kristallinen Alumosilikat-Katalysators gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, 
dass man als Katalysator einen Formkorper einsetzt, bei dem zuvor mit dem oben 
1 5 genannten Verfahren die Schneidharte erhoht wurde. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens zur TEDA-Herstellung unter 
Verwendung des erfindungsgemaB hergestellten Katalysators mit erhohter 
Schneidharte wird hiermit ausdrucklich verwiesen auf die Lehren der WO 01/02404, 
20 EP-A1 -1215 211 und WO 03/004499. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur TEDA-Herstellung kann diskontinuierlich oder 
bevorzugt kontinuierlich durchgefuhrt werden. 

25 Die erfindungsgemaBe Umsetzung kann in der Flussigphase oder bevorzugt in der 
Gasphase durchgefuhrt werden. 

Bevorzugt wird die Umsetzung in Gegenwart eines Losungs- oder Verdunnungsmittels 
durchfuhrt. 

30 

Als Losungs- oder Verdunnungsmittel eignen sich z. B. acyclische oder cyclische Ether 
mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie Dimethylether, Diethylether, Di-n-Propylether oder 
dessen Isomere, MTBE, THF, Pyran, oder Lactone, wie gamma-Butyrolacton, 
Polyether, wie Monoglyme, Diglyme etc., aromatische oder aliphatische 
35 Kohlenwasserstoffe, wie Benzol, Toluol, Xylol, Pentan, Cyclopentan, Hexan und 

Petrolether, oder deren Gemische und besonders auch N-Methylpyrrolidon (NMP) oder 
Wasser oder wassrige organische Losungs- oder Verdunnungsmittel der oben 
genannten Art. Weiterhin ist Ammoniak als Losungs- oder Verdunnungsmittel geeignet. 
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Besonders bevorzugtes Losungs- oder Verdunnungsmittel, insbesondere 
Losungsmittel, ist Wasser. 

Als Verdunnungsmittel bei Durchfuhrung der Umsetzung in der Gasphase sind auch. 
5 Inertgase wie Stickstoff (z. B. uber die Sattigung des Reaktorzulaufs hinaus) oder 
Argon geeignet. Bevorzugt wird die Umsetzung in der Gasphase in Gegenwart von 
Ammoniak durchgef uh rt. 

Beispielsweise wird die Umsetzung in Gegenwart von 2 bis 1200 Gew.-%, besonders 
10 12 bis 1200 Gew.-%, insbesondere 14 bis 300 Gew.-%, ganz besonders 23 bis 
300..Gew.-%, Losungs- oder Verdunnungsmittel, bezogen auf eingesetztes EDA, 
durchgefuhrt. 

Beispielsweise enthalt das im Verfahren eingesetzte Ausgangsgemisch oder der 
15 Reaktorzulauf (= Eduktstrom bei kontinuierlicher Fahrweise) 5 bis 80 Gew.-%, 

besonders 10 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt 20 bis 70 Gew.-%, ganz besonders 
bevorzugt 20 bis 65 Gew.-%, EDA und 2 bis 60 Gew.-%, besonders 1 0 bis 60 Gew.-%, 
besonders bevorzugt 15 bis 60 Gew.-%, insbesondere 20 bis 50 Gew.-%, des oder der 
Losungs- und Verdunnungsmittel. 

20 

In einer besonderen Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens werden 
EDA und eine oder mehrere Amin-Verbindungen, die jeweils eine 2-Arninoethyl- * 
Gruppe, — HN-CH2-CH2 — , aufweisen, umgesjetzt. 

25 Solche Amin-Verbindungen sind vorzugsweise Ethanolamine (wie z. B.: . 
Monoethanolamin (MEOA), Diethanolamin (DEOA), Triethanolamin (TEOA)), Piperazin 
(PIP), Diethylentriamin (DETA), Triethylentetramin (TETA), Tri(2-aminoethyl)amin, 
Morpholin, N-(2-Aminoethyl)ethanolamin (AEEA) und Piperazin-Derivate, wie z. B. N- 
(2-Hydroxyethyl)piperazin (HEP), N-(2-Aminoethyi)piperazin (AEPIP), N,N^Bis(2- 

30 Aminoethyl)piperazin, N,N-Bis(2-Hydroxyethyl)piperazin und N-(2-Aminoethyl)-N-(2- : 
Hyd roxyethy l)pi perazi n . 
PIP ist besonders bevorzugt. 

Der Gehalt dieser Amin-Verbindungen im Reaktorzulauf betragt in dieser besonderen 
35 Ausfuhrungsform (in Summe) im allgemeinen 1 bis 1000 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 
250 Gew.-%, insbesondere 7 bis 250 Gew.-%, jeweils bezogen auf eingesetztes EDA. 

Beispielsweise enthalt das im Verfahren eingesetzte Ausgangsgemisch oder der 
Reaktorzulauf (= Eduktstrom bei kontinuierlicher Fahrweise) (in Summe) 0,5 bis 
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50 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 50 Gew.-%, insbesondere 5 bis 50 Gew.-%, dieser 
Amin-Verbindungen. 

Da in dieser besonderen Ausfuhrungsform im Falle von eingesetztem MEOA im 
5 Ausgangsgemisch oder im Reaktorzulauf es zur Bildung von aus dem Reaktoraustrag 
(= Produktstrom bei kontinuierlicher Fahrweise) schwer abtrennbaren Nebenprodukten 
fuhren kann, betragt im Fall dieser Amin-Verbindung der Gehalt im Ausgangsgemisch 
oder Reaktorzulauf bevorzugt 1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf eingesetztes EDA. 

10 Nach der Umsetzung werden die entstandenen Produkte durch ubliche Verfahren, z. B. 
durch Destination und/oder Rektifikation, aus dem Reaktionsaustrag isoliert; nicht 
umgesetzte Ausgangsstoffe konnen in die Umsetzung zuruckgef uhrt werden. 

So kann im Reaktionsaustrag des erfindungsgemaBen Verfahrens anfallendes PIP aus 
15 diesem, z. B. destillativ, abgetrennt und in die Umsetzung zuruckgef uhrt werden. 

Ein Vorteil des Verfahrens besteht auch darin, dass man bei der Aufarbeitung des 
Reaktionsaustrags erhaitene Zwischenfraktionen, die sowohi TEDA als auch Piperazin 
enthalten, und Fraktionen, die z. B. N-(2-HydroxyethyI)-piperazin (HEP), N-(2- 
20 Aminoethyl)-piperazin (AEPIP), Diethylentriamin (DETA), Triethylentetramin (TETA), 
Tri(2-aminoethyl)amin und/oder N-(2-Aminoethyl)ethanolamin (AEEA) enthalten, erneut 
in die Umsetzung zuruckfuhren kann. 

Weiterhin konnen Zwangsabfalle anderer Aminverbindungen aus anderen 
25 Amincyclisierungs- / Kondensationsreaktionen der erfindungsgemaBen Umsetzung 
zugefuhrt werden, ohne dass sich die Ausbeuten an TEDA wesentlich verschlechtern. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform ist das erfindungsgemaBe Verfahren 
so zu fuhren, dass man, insbesondere bei kontinuierlicher Durchfuhrung (stationarer 
30 Zustand), EDA und 14 bis 300 Gew.-% Wasser und 7 bis 250 Gew.-% PIP, jeweils 
bezogen auf EDA, 

vorzugsweise EDA und 23 bis 300 Gew.-% Wasser und 8 bis 250 Gew.-% PIP, jeweils 
bezogen auf EDA, 

35 

besonders bevorzugt EDA und 33 bis 250 Gew.-% Wasser und 17 bis 250 Gew.-% 
PIP, jeweils bezogen auf EDA, 

ganz besonders bevorzugt EDA und 1 10 bis 1 85 Gew.-% Wasser und 25 bis 
40 1 00 Gew.-% PIP, jeweils bezogen auf EDA, 
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umsetzt. 

In dieser Ausfuhrungsform kann der Anteil des PIPs Oder des EDAs auch in einem 
5 AusmaB von 0,01 bis 20 Gew.-%, beispielsweise 0,01 bis 10 Gew.-%, zugunsten des 
Einen und zu Lasten des Anderen erniedrigt oder erhoht werden. 

Beispielsweise enthalt das im Verfahren eingesetzte Ausgangsgemisch oder der 
Reaktorzulauf in dieser besonders bevorzugten Ausfuhrungsform 10 bis 60 Gew.-% 
10 Wasser, 20 bis 70 Gew.-% EDA und 5 bis 50 Gew.-% PIP, 

vorzugsweise 15 bis 60 Gew.-% Wasser, 20 bis 65 Gew.-% EDA und 5 bis 50 Gew.-% 
PIP, 

1 5 besonders bevorzugt 20 bis 50 Gew.-% Wasser, 20 bis 60 Gew.-% EDA und 1 0 bis 
50 Gew.-% PIP, 

ganz besonders bevorzugt 45 bis 55 Gew.-% Wasser, 30 bis 40 Gew.-% EDA und 10 
bis30Gew.-% PIP, 

20 , 

wobei der Anteil des PIPs oder des EDAs auch in einem AusmaB wie oben 
beschrieben zugunsten des Einen und zu Lasten des Anderen erniedrigt oder erhoht 
werden kann. 

25 In dieser besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des Verfahrens enthalt der 
Reaktorzulauf neben EDA, PIP und Wasser in den oben angefuhrten 
Mengenverhaltnissen oder Mengen bevorzugt weniger als 10 Gew.-%, besonders 
weniger als 5 Gew.-%, insbesondere weniger als 2 Gew.-%, weiterer Komponenten. 

30 In dieser besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kann man bei den oben 

angefuhrten Mengenverhaltnissen oder Mengen der Einsatzstoffe die Reaktion, 
insbesondere bei kontinuierlicher Fahrweise (im stationaren Zustand), so fuhren, dass 
sich EDA fast volistandig (d.h. Umsatz groBer 95 %, insbesondere groBer 97 %) zu 
TEDA und PIP mit einer Selektivitat groBer 90 %, insbesondere groBer 95 %, umsetzt. 

35 

Das Verfahren wird vorzugsweise durch Einstellung eines entsprechenden EDA / PIP 
Verhaltnisses im Reaktorzulauf (= Eduktstrom bei kontinuierlicher Fahrweise) in den 
o.g. Bereichen so durchgefuhrt, dass der Verbrauch an PIP durch Abtrennung von PIP 
aus dem Reaktionsaustrag und Ruckfuhrung in den Reaktorzulauf in der Gesamtbilanz 
40 gegen Null geht (z. B. 0 bis 30 kg, insbesondere 0 bis 15 kg, ganz besonders 0 bis 
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10 kg, pro 100 kg TEDA im Reaktionsaustrag), insbesondere Null ist, und gieichzeitig 
das eingesetzte EDA vollstandig (> 95 %, insbesondere > 97 %, ganz besonders > 
99 %) umgesetzt wird. D.h. im Ergebnis wahrend der kontinuierlichen Fahrweise im 
wesentiichen kein zusatzliches PIP dem Verfahren zugefuhrt wird. 

Da bei einer solchen Reaktionsfuhrung die Menge an ausgetragenem EDA gegen Null 
geht, ist die Auftrennung des Reaktoraustrages, z. B. durch Destination und/oder 
Rektifikation, nach dieser Verfahrensvariante besonders einfach. 



1 0 Die Reaktionstemperatur im erfindungsgemaBen Verfahren betragt bevorzugt 270 bis 
400°C, besonders bevorzugt 310 bis 390°C, insbesondere 310 bis 350°C. 

Die Eduktkomponenten Oder der Reaktorzulauf werden vorteilhafterweise 
vortemperiert. 

15 

Fur die Durchfuhrung des Verfahrens haben sich weiterhin folgende 
Reaktionsbedingungen als gunstig erwiesen: 

eine WHSV (weight hourly space velocity) bezogen auf in die Umsetzung 
20 eingesetzte Amine von 0,05 bis 6 h"\ vorzugsweise von 0,1 bis 1 h*\ besonders 

bevorzugt von 0,3 bis 1 h*\ und 

ein Druck (absolut) von 0,01 bis 40 bar, besonders 0,1 bis 10 bar, vorzugsweise 
von 0,8 bis 2 bar. 

25 

Als Reaktoren, in denen das erfindungsgemaBe Verfahren durchgefuhrt wird, eignen 
sich Ruhrbehalter, insbesondere Rohrreaktoren und Rohrbundelreaktoren. 
Der Zeolith-Katalysator ist im Reaktor bevorzugt als Festbett angeordnet. 

30 Die Umsetzung in der Flussigphase kann z. B. in der Suspensions-, Riesel- oder 
Sumpffahrweise erfolgen. 

Die bevorzugte Umsetzung in der Gasphase kann in einem Katalysator-Wirbelbett 
oder bevorzugt -Festbett erfolgen. 

35 

Im Folgenden Absatz wird zusatzlich beispielhaft geschiidert, wie das 
erfindungsgemaBe Verfahren durchgefuhrt werden kann: 



40 



Der Reaktorzulauf (Zusammensetzung: wie oben beschrieben) wird in einem 
Verdampfer, der gegebenenfalls Bestandteil des eigentlichen Reaktors sein kann, bei 
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einer Temperatur von 250 - 500°C in die Gasphase uberfuhrt und auf den Katalysator 
geleitet. Der am Reaktorausgang gasformig anfallende Reaktionsaustrag wird durch im 
Kreislauf gepumpten verflussigten Reaktionsaustrag bei Temperaturen von 20 : 100°C, 
bevorzugt bei 80°C gequencht. Dieser verflussigte Reaktionsaustrag wird wie folgt 
5 aufgearbeitet: In einer ersten Destillationsstufe werden Leichtsieder wie Acetaldehyd, 
Ethylamin, Ammoniak und Wasser sowie heterocyclische Verbindungen, die als 
Nebenkomponenten in der Synthese gebildet werden, abgetrennt. In einer zweiten 
Destillationsstufe wird der Reaktionsaustrag von Piperazin befreit, welches erneut dem 
Reaktorzulauf zugefuhrt wird. Der Strom des abgetrennten Piperazins kann dabei bis 

10 zu 20 Gew-% TEDA enthalten. (Alternativ ist auch die gleichzeitige Abtrennung von 
Wasser und Piperazin moglich, die gemeinsam in den Reaktorzulauf zurQckgefuhrt 
werden konnen). In einer dritten Destillationsstufe wird das Wertprodukt TEDA 
destillativ aus dem Reaktionsaustrag gewonnen und bei Bedarf, z. B. in einer 
nachfolgenden Kristallisationsstufe (z. B. wie weiter unten beschrieben), weiter 

15 aufgearbeitet. 

Beispiele 

Die Schneidharten wurden gemessen an einem Apparat der Firma Zwick (Typ: 
20. BZ2.5/TS1 S; Vorkraft: 0,5 N, Vorkraft Geschwindigkeit: 1 0 mm/Min.; 

Prufgeschwindigkeit: 1,6 mm/Min.) und sind die Mittelwerte von jeweils 10 gemessenen 
Katalysatorstrangen. 

Die Schneidharte wurde im Detail wie folgt bestimmt: 

25 

Extrudate wurden durch eine Schneide von 0,3 mm Starke mit zunehmender Kraft 
belastet, bis das Extrudat durchtrennt war. Die dazu benotigte Kraft ist die 
Schneideharte in N (Newton). Die Bestimmung erfolgte auf einem Prufgerat der Firma 
Zwick, Ulm, mit festsitzendem Drehteller und frei beweglichem^ vertikalem Stempel mit 

30 eingebauter Schneide von 0,3 mm Starke. Der bewegiiche Stempel mit der Schneide 
war mit einer Kraftmessdose zur Kraftaufnahme verbunden und bewegte sich wahrend 
der Messung gegen den festsitzenden Drehteller, auf der das zu messende Extrudat 
lag. Das Prufgerat wurde durch einen Computer gesteuert, der die MeBergebnisse 
registrierte und auswertete. Aus einer gut durchmischten Katalysatorprobe wurden 1 0 

35 gerade, moglichst rissefreie Extrudate mit einer mittleren Lange von 2 bis 3 mal dem 
Durchmesser entnommen, deren Schneidharten ermittelt und anschlieBend gemittelt. 

In den folgenden Ergebnistabellen ist die weight hourly space velocity (WHSV) 
angegeben in g EDA+PIP (= g 0Tg ) pro g Katalysator und pro Stunde. 
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- Verhaltnis bezieht sich auf das Gewicht (Gew.-%) 



Das Modul ist das molare Si0 2 / Al 2 0 3 - Verhaltnis. 

5 U = Umsatz in Gew.-% bezogen auf die eingesetzte Menge des in der Tabelle 

genannten Staffs (EDA bzw. PIP); S = Selektivitat der Reaktion fur das angegebene 
Produkt bezogen auf umgesetzte -CH 2 -CH 2 Einheiten stammend aus EDA und PIP. 

Die folgende Tabelle 1 zeigt Ergebnisse aus Versuchen zur Umsetzung von 
10 gasformigen Ethylendiamin/Piperazin/Wasser-Gemischen zu Triethylendiamin (TEDA). 
Man erkennt, dass die ,Ausbau-Katalysatoren' A und B eine im Vergleich zum 
eingebauten Katalysator deutliche erhohte Schneidharte aufweisen. Durch die 
Erhdhung der Schneidharte wird im Rahmen der Messgenauigkeit (+/- 1 %) keinerlei 
Desaktivierung bei einer gleichen Selektivitat bezuglich TEDA beobachtet. 

15 

Tabelle 1 



Kat. laJ 


Strang 0 


Zelt 


Harte |0J 


U(EDA) 


S(TEDA) 




[mm] 


[h] 


[N] 


[%] 


[%] 


A 




0 


12 


95 


94 






410 


27 


94 


93 


B 


2,1 tcl 


0 


11 


95 


88 






500 


38 


95 


87 



[a] H-ZSM-5, Modul 1000; 
20 [b] 20 Gew.-% Si0 2 als Bindemittel; 

[c] 26 Gew.-% Si0 2 als Bindemittel; 

[d] Schneidharte. 

Testbedingungen: WHSV = 0,50 g or g/(gKath); T = 350°C; EDA/PI P/H 2 0 = 
25/25/50. 

25 

Die folgende Tabelle 2 zeigt Versuchsergebnisse bezuglich der mechanischen 
Eigenschaften des Katalysators C (H-ZSM-5, Modul 1000, 20 Gew.-% Si0 2 als 
Bindemittel, verstrangt) nach einer Behandlung mit Wasserdampf bei 350°C [WHSV = 
0,3 gwasserdam P f/(gKath)]. Es ergibt sich eine deutliche Zunahme der Schneidharte der 
30 Katalysatorformkorper von 16 auf 26 N nach 259 Stunden (h). Nach 452 h erreicht man 
eine Schneidharte von 28 N. Der Performance dieses Katalysators bei der TEDA- 
Synthese [U(EDA), U(PIP) und S(TEDA)] bleibt im Vergleich zu den Ausgangswerten 
im Rahmen der Messgenauigkeit (+/- 1 %) unverandert. 
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Tabelle 2 



Kat. Ial 


Strang 0 


Binder 1 ^ 


Zeit 


Harte lcJ 


U(EDA) 


S(TEDA) 


[mm] 


[Gew.-%] 


[h] 


[N] 


[%] 


[%] 


C 


1,9 


20 


0 


16 


95 


92 








259 


26 












452 


28 


95 


91 



[a] H-ZSM-5, Modul 1000; 
5' ' [b] SiC> 2 ; 

[c] Schneidharte; , ^ 

Testbedingungen: WHSV = 0,50 g 0 n/(g K ath); T = 350°C; EDA/PIP/H 2 0 = 
25/25/50. 

10 Die folgende Tabelle 3 zeigt Versuchsergebnisse fur die Wasserdampfbehandlung [T = 
350°C, WHSV = 0,3 gwasserdamp/gKath] von Katalysatorstrangen auf Basis von Zr0 2 als 
Bindermaterial (Kat. D). Wie ersichtlich, kann mit dem erfindungsgemaBen Verfahren 
unter den beschriebenen Bedingungen im Falle von Zr0 2 als Bindermaterial (= 
Bindemittel) eine Zunahrne der Schneidharte von 2,6 N auf 3,6 N erreicht werden kann. 

15 ; ' ' 

Tabelle 3 



Kat. Ia} 


Binder^ 


Strang 0 
[mm] 


Zeit 
[h] 


Harte 101 
[N] 


Zunahrne 
[%] 


D 


ZrQ 2 


1,9 


0 


2,6 










72 


3,0 


15 








262 


3,6 


38 



[a] H-ZSM-5, Modul 1 000; 

[b] 20 Gew.-% Bindemittel; 
20 [c] Schneidharte. 

Die Versuchsergebnisse der folgenden Tabelle 4 zeigen, dass die mit dem 
erfindungsgemaBen Verfahren erzielte Erhohung der Schneidharte nicht beschrankt ist 
auf die Verwendung von H-ZSM-5 als Aktivkomponente eines Katalysatorformkorpers. 
25 Z.B. auch ein Katalysator bestehend aus 80 Gew.-% H-Mordenit [Si/AI-Verhaltnis = 
7,8] und 20 Gew.-% Si0 2 (Kat. E) zeigt eine signifikante Zunahrne der Schneidharte 
nach hier 50 h unter den Behandiungsbedingungen [T = 350°C und einem WHSV = 0,3 

g Wasserdampf/gKath] * 
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Tabelle 4 



Kat. laJ 


Binder 1 " 1 


Strang 0 
[mm] 


Zeit 
[h] 


Harte tcJ 
[N] 


Zunahme 
[%] 


E 


SiQ 2 


1,7 


0 


6,3 










50 


9,1 


44 








100 


12,4 


97 



[a] H-Mordenit, Modul 7,8; 
5 [b] jeweils 20 Gew.-% Bindemittel; 
[c] Schneidharte 
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1. Verfahren zur Erhohung der Schneidharte eines Formkorpers enthaltend ein kri- 
stallines Alumosilikat, dadurch gekennzeichnet, dass der Formkorper mit einem 

5 Gas enthaltend Wasserdampf bei einer Temperatur von 1 00 bis 600°C und ei- 

nem Absolutdruck von 0,1 bis 10 bar uber einen Zeitraum von mindestens 20 
Stunden behandelt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der Formkorper uber 
1 0 einen Zeitraum von mindestens 50 Stunden behandelt wird. 

3. Verfahren nach einem der beiden vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Formkorper kontinuierlich mit einer WHSV (weight hourly 
space velocity) von 0,05 bis 5 g Wasserdampf pro Gramm Formkorper und pro 

1 5 Stunde (gwasserdampf / (gFormkorper • h)) behandelt wird. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Formkorper kontinuierlich mit einer WHSV (weight hourly space velocity) von 0,1 
bis 1 g Wasserdampf pro Gramm Formkorper und pro Stunde (gwasserdampf / (gpomv 

20 k6 rper • h)) behandelt wird. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Formkorper bei einer Temperatur von 200 bis 450°C und einem Abso- 
lutdruck von 0,1 bis 2 bar behandelt wird. 

25 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Formkorper bei der Behandlung mit Wasserdampf test angeordnet ist 
(Festbett). 

30 7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das 
kristaliine Alumosilikat im Formkorper ein Si0 2 / Al 2 0 3 - Molverhaltnis von groBer 
10:1 aufweist. 

v , 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das 
35 kristaliine Alumosilikat im Formkorper ein Si0 2 / Al 2 0 3 - Molverhaltnis von groBer 

50 : 1 aufweist. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Formkorper ein Bindemittel, ausgewahlt aus Oxid des Siliciums, Alumi- 

40 niums, Bors, Phosphors, Zirkoniums, Berylliums und/oder Tonen, enthalt. 
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1 0. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Formkorper vor der Behandlung mit einem Gas enthaltend Wasser- 
dampf bei Temperaturen von 100 bis 600°C calciniert wurde. 

5 

1 1 . Verfahren nach einem der vorgehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass das kristalline Alumosilikat im Formkorper zumindest teilweise in der FT 
und/oder NH 4 + -Form vorliegt. 



10 12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass das kristalline Alumosilikat im Formkorper vom Pentasil-Typ ist. 



13. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Formkorper mit einem Gas enthaltend 2 bis 98 Gew.-% Wasserdampf 
1 5 oder bestehend aus Wasserdampf behandelt wird. 



14. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Formkorper mit einem Gas enthaltend Wasserdampf und 2 bis 

80 Gew.-% Ethylendiamin (EDA) behandelt wird. 

20 

15. Verfahren zur Hersteliung von Triethylendiamin (TEDA) durch Umsetzung von 
Ethylendiamin (EDA) und/oder Piperazin (PIP) in Gegenwart eines kristallinen 
Alumosilikat-Katalysators, dadurch gekennzeichnet, dass man als Katalysator ei- 
nen Formkorper einsetzt, bei dem zuvor mit einem Verfahren gemaG einem der 

25 Anspruche 1 bis 14 die Schneidharte erhoht wurde. 



16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung 
kontinuierlich und in der Gasphase durchfuhrt. 

30 17. Verfahren nach einem der beiden vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man EDA und eine oder mehrere Amin-Verbindung/en aus der 
Gruppe Monoethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, PIP, Diethylentriamin, 
Triethylentetramin, Tri(2-aminoethy!)amin, Morpholin, N-(2- 
AminoethyI)ethanolamin, N-(2-Hydroxyethyl)piperazin, N-(2- 

35 Aminoethyl)piperazin, N,N'-Bis(2-AminoethyI)piperazin, N,N'-Bis(2- 

Hydroxyethyl)piperazin und N-(2-Aminoethyl)-N < -(2-Hydroxyethyl)piperazin urn- 
setzt. 
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18. Verfahren nach einem der drei vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man EDA und 7 bis 250 Gew.-% Piperazin (PIP), bezogen auf 
EDA, umsetzt. 

5 1 9. Verfahren nach einem der vier vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 

zeichnet, dass man EDA, 8 bis 250 Gew.-% PIP und 23 bis 300 Gew.-% Wasser, 
jeweils bezogen auf EDA, umsetzt. 

20. Verfahren nach einem der funf vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
10 zeichnet, dass die Reaktionstemperatur fur die Umsetzung zu TEDA 31 0 bis 

390°C betragt. 

21 . Verfahren nach einem der sechs vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Absolutdruck bei der Umsetzung zu TEDA 0,1 bis 10 bar be- 

15 tragt. 

22. Verwendung eines Formkorpers enthaltend ein kristallines Alumosilikat, bei dem 
zuvor mit einem Verfahren gemafc einem der Anspruche 1 bis 14 die Schneidhar- 
te erhoht wurde, als Katalysator in einem Verfahren zur Herstellung von Triethy- 

20 lendiamin (TEDA) durch Umsetzung von Ethylendiamin (EDA) und/oder Pipera- 

zin (PIP). ' 

23. Chemisches Syntheseverfahren in Gegenwart eines kristallinen Alumosilikat- 
Katalysators, dadurch gekennzeichnet, dass man als Katalysator einen Formkor- 

25 per einsetzt, bei dem zuvor mit einem Verfahren gemaS einem der Anspruche 1 

bis 14 die SchneidhSrte erhoht wurde. 

24. Verfahren nach Anspruch 23, wobei es sich bei der Synthese um eine Alkylie- 
rung, Disproportionierung, Acylierung, Isomerisierung, Oligomerisierung, Aminie- 

30 rung, Alkoxylierung, Epoxidierung, Zyklisierung, Hydroxylierung, Kondensation, 

Hydratisierung oder Dehydratisierung handelt. 

25. Verwendung eines Formkorpers enthaltend ein kristallines Alumosilikat, bei dem 
zuvor mit einem Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 14 die Schneidhar- 

35 te erhoht wurde, als Katalysator in einem durch kristalline Alumosiiikate kataly- 

sierten chemischen Syntheseverfahren. 
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